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Les pomt316s de la fonnule d-dessus indiquent 
que les composes peuvent 6tre satur^s ou non 
satures dans les positions mentionndes. 

Les composes repr&ent^s d-dessus sont utiles 
comme intermediaires pour la preparation de tri- 
fluorom^thyl-dibenzocydoliept^nes comme le 5-(3- 
dim^thjdaminopropylid^ne) - 3 - trifluoromethyl - 
5H-dibenzo[a,d]-cydohept6ne, le 5-(3-dimethylami- 
nopropylidfene) - 3 - trifluoromethyl - 10,11 - dihydro- 
5H-dibenzo[a,d]-cydoliept&ae et le 5-(3-dimdthyl- 
aminoprop^) - 3 - trifluorom6thyi - 10,11 - dihydro - 
5H-dibenzocyclohept6ne ayant les formides res- 
pectives suivantes : 




GHCH8CH8N(GH3)8 




^CFs 

CHCHaCH2N(GH8)i 




Precede de preparation de trifluoromethyi-dibenzocycIoheptene-S-oues. 
Societe dite : MERCK & CO., INC. residant aux fitats-Unis d'Amerique. 

Demande le 16 mai 1967, a IS'* 26% a Paris. 

Deiivre par arrete du 18 mars 1968. 
(Bulletin officiel de la Propriete industrielle, n° 17 du 26 avrii 1968.) 

{Demande de hreve$ deposee aux ttats-Unis d'Amerique le 31 mai 1966, sous le 553.636, 
au nom de M. Edward Louis Engelhardt.) 

La pr^sente invention conceme des d6riv6s de 
dibenzocydohept^es, et en particulier la prepara- 
tion des trifluoromethyl-dibenzocyclohepttee-5-ones- 

On peut representer les trifluoromdthyl-dibenzocy- 
doheptine-S-ones de la pr^sente invention par la 
structure suivante : 

qiu poss&dent ime activity comme tranqufflisants 
— et/ou agents anti-depression. 

Les composes de la presente invention se prd- 
parent par Tun ou I'autre des deux moles op6ratoires 
repr^sentes d-dessous. 

(Voir formules page suivante) 

On conduit la preparation du p-trifluoromethjd- 
toluene, designe par A dans le schdma ci-dessus, 
par hydrogenation de Talcool trifluorometbylben- 
zylique, de preference catalyticjuement, et de pre- 
ference avec de I'bydrog^ne sur oxyde de palladium 
dans un acide organique iiquide comme Tacide 
acetique. On effectue Tbydrogenation a toute tem- 
perature, mais le plus facflement k la temperature 
ambiante et a une pression comprise entre la pres- 
sion atmospherique et 7 hpz environ, ime pression 
comprise entre 2,1 et 3,5 hpz etant satisfaisanle. 
On prepare la 5-trifluoromethyl-o-toluidine, desi- 
gnee par B dans le schema d-dessus, par nitration 
de A par des procedes dassiques, par exemple avec 
I'adde nitrique dans I'acide sulfurique, ce qui est 
suivi par Phydrogenation du groupe nitro, de pre- 
ference catalytiquement, et de preference avec de 
I'hydrog^ne sur un catalyseur au platine dans un 
adde organique Iiquide comme Tadde acetique. 

Une reaction dassique de Sandmeyer sur le 
compose designe par B comprenant la diazotation 
puis im traitement avec im iodure de metid alcalin, 
comme I'iodure de potassium,- produit le 2-iodo- 
4-trifluoromethyl tolutee, designe par C. 

On conduit la preparation de Tacide S-trifluorome- 
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ttyl-o-tolui^e, d^sign^ pat D dans le schema d* 
dessus, par k preparation d'lin r&ctif de Gtignard 
i partir dtt compost C par des tedmi^ed daissiques, 
ce qm est suivi par la carbouatation ft^aide d^anhy- 
dride carbonique. 

Oil conduit la preparation de I'adde 5-trifluorom^* 
thyl-phtalaldfliydique, d^sign^ par E, par ttaite- 
ment de D avec un exces de cMorute de thionyle, 
6u avec du dilorure de tWonyle dans un Hydro* 
carbtire solvant inerte comme le benzene, 4 des 
temperatures ordinaires, cc qui est suivi par un 
traitement de ce produit par tme N-halogteo- 
aniide comme la N-bromosucdnimide aous Tin- 
fluence d*mi rayonnement ultraviolet. On traite 
ensuite le produit balog6n6 avec ime solution d'un 
alcoolate de mdtal alcalitt dans tm alcod infi^eur; 



comtoe du methylate de soditiiu dans le methanol, 
en refroidlssant,. ce qui est suivi p^ un chau&ge 
avec nn adde min&ai, par exemple par diauffage 
au reflux avec Tadde cUorhydrlque, et isolemoit 
du produit, ce qui est fad3it6 par I'utilisation d*un 
compost d'addition de bisulfite comme intermd- 
diaire. 

On prepare le 3-benz^-6-trifluoroni6thylphtalide, 
compose dfeign^ par F dans le schema des reac- 
tions d-dessus, par addition d'un halogenure de 
benzyl, magnesium, de preference le cHorure de 
benzyl magndsium, pr^par^ par des techniques 
dassiques, sur Tadde S-tnfluoromethylphtalaldehy* 
dique (E) et decomposition du complexe avec un 
adde mineral. 

On conduit la preparation de Tadde 2-phdneth^ 



Stiifluoimo^tihTili^nzQicpe, d^sigc^i par G dans 
it schtea. a^fsssnSf esa. ouvxant le no^^ de la 
jiactazie F pour dbtemr am sdl de m6tal ^cafin -de 
. flkcidle, dfeigni ipar L, ?e£t en iryilrDgdnant, de pT6- 
££iience snr im cataijseiir au paMadhim dam 4m 
ndHeu baskjue, tcomniB aY<ee im hyddroxyde de ntdtsl 
dicaiin dai!is iy^od absohu 

Dh autre proc^dd de ipr^paratian de I'acide 
2-pli^n^}4.S-triBHorDna^iiylben2oI(pe {€) consiste 
^ passer pai Ta'cide 4-tiiflBoromi6thylstHb&ne-.2-car- 
ibozy&pie, rfj^ignB pax H. Dans ce cas» on utaiise 
wit reaction de Witsi^ dans iaqudle le Jbenzylid^e- 
triaf^^pihosphojcane x^actif est pr^far6 Sl patitir dn 
cariaHioaa dimethyl sid£nyie, pr^pax^ k paitir 
d'lm ifydmre de u^^tai alcaliii dans le dimdtlr^ sul- 
foxyde, et on halog&WH'e de benzybriarydphosplio- 
nium, par exemple ie cUamre de benzyltriph^yl- 
phosphonium, iien que tout groupe aryle soit 
■saris f flisan t du fiut qn'il ae pxend pas part lui-iaSmB 
a la r&ictioa. 

On ajoute un de ni6td aicaJin de I'adde 
5-trifluoroniethyiphtalald6hydique (Ej au rfoctif 
ci-dessus pour obtenir I'acide 4-trifluoTom^thyl- 
stilb^ne-2-carboxyl2que^(H)intermddiaire. On bydro- 
g^e ensuite cet intermediaire, de priSfikence cata- 
lytiquement, et de pxeESrence avec de i'tydrogifene 
BUT un catd^yseux au palladium dans im alcaH 
aqueux, pour obtenir !e produit interm^diaire O. 

On peut preparer la 3-trifl!uoiom^liiyl-10,ll-dihy- 
dro-5H-d33enzo(a,d]-cydohept^e- 5«one» d^igaie 
par J dans la succession de reactions ci-dessus, pat 
cyciodesbydratation de i'acide 2-pb6netb>^-5-tri- 
fluoromethyibenzoique (G), par cscemple dans 
i'anbydride trifluoroac^que avec du trifiuorure de 
bore comme catalyseur. 

On pr^are le produit final, ia S-trifluorom^tbyl- 
5H-dibenzo(a,d}-cydohqptfaie-S-one, d&ign^ par 
K, par broznation du compost dihydrogdn^ (J) avec 
une N-bromoamide comme la N-bromosucdnimide 
en pr&ence d'un catalyseur mettwt en jeu d^ 
radicaux libres comme le peroxyde de benzoyle 
dans un solvant inerte comme ie t6tracblorure de 
carbone, le cidoroforme, le cblorure de m^tb^&ne, 
le benz^e, le toluene, etc Aptte son isolement on 
soumet le produit brut brom6 & une Elimination 
de HBr 4 i'aide d'une base, de preference une base 
organique, comme tme trialkylamine, par exempie 
la trietbylamine. 

L'exemple suivant iilustre la preparation des 
composes consider^ et de leurs interm^diaires. 

Exempie. — S-trifluoromithyUSS^dibenzolayd]' 
cyclohept^ne-S-one, 

A. p-trifluoromithyltoluine. 

On dissout 82,25 g (0,467 mole) d*alcool p-tri- 
fluoromdthylbenzydique dans 165 ml d'acide ae6- 
tique glacid, on ajoute 1>78 g de monooxyde de 
paUadium comme catdyseur, et on hydrog^e ie 
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:| m61ange £^ 25 °C et sous une pressioii «de 2fi bjpz. 
j Apr^ avoir s^par^ le catalyseur, on ajotite l& Hlxsst 
goutte k goutte k une soiuti'oPn agiit^e ^e 346 ml 
d'une solution ION d'hydroxyde de -potassium 
maintenue au-dessotis de 10 °C e<i i^^^idisS^ant 
avec un melange de ^ce et de sd. On extrait le 
produit avec troid poUitm^ %d €'Slk&t de 

p^txole (poiflJit d'dbuMiti'on, 30 i 40 ^O). On lave les 
(extraits -con^inds k Teau, on les s^cbe sur s^ate 
'de sodium arnhydre, puis -on les ^tilie it Cravets 
une coionne de dkbillatioXi k ba^de toiunaiDte. Le 
produit 3>out i 129^130 <>€ n^'i* 1,4276 et il pdse 
61,-ia.g<«2 %). 

Andyse <l*une fraction centeale i GsH^F^. 
Calcul6 (%) i 

C : €0,01; H;4>41;F: 35,59. 
Txouv6 (%) : 
C:59,ffi;H : 4,51; F : 35,76. 

I B. S'trijluoromdthyl-O'toluidine. 

On dissout 47,62 g (0>298 mole) de p-trifluoJx»- 
m^yltolu^e dans 96 ml d'acide suliurique con- 
centre, et on traite avec 29,6 g {0,328 mol^ d'lme 
solution d'acide nitrique cbncenlr^ (70-71 %) €sm 

I 61,8 g d'adde sulfuiique concentre que I'on ajoute 
goutt?e k goutte en qoarante minutes en agitai^t et 

j en xefipoidiss^t dans un bain de glace. On agite 
ensuite le melange dans le bam de j^ace pendant 
trente nunutes, on le Idbse se r^chauffer lent went 
jmqa'k 23 i 26 <>C, et on Tagite k 23-26 pebdant 
vingt et une heures. On verse avec soin le melange 
r^actionnel dans 350 ml de glace et d'eau et oa 
I'extrait Ixois fois avec trois portions de 2Q0 Dii 
de cblorure de methyli^ne. On groupe tes extraits et 
on les lave deux fois avec des portions de 200 ml 
d*eau, trois fois avec une solution satur^ de bicar- 
bonate de sodium, et trois fois avec portions 
de 300 Tci d'eau. Apr^s s6chage sur sulfate de sodium 
anbydre, le solvant est distifl^ k la pressionatmospb^ 
rique. On dissout le r^idu liquide de coideur orange 
dans 290 ml d*acide acetique gkdal et on f bydw- 
g^ne a 25 oC et sous xme pression de 3,5 hpz sur 
4,4 g d'tm catdysetir & 5 % de platine sur charbon. 
On s^pare ensuite le catedyseur» on traite la solu- 
tion avec 36,5 nd d'une solution ^tbanolique 
10,2 N d'acide dilorhydrique (0,372 mole, 25 % 
en exc^) et on l'6vapore sous pression r^dmte sUr 
le bain-marie bouiHant. On recristallise ensuite le 
r^sidu solide brun dans Talcool isopropylique, oe 
qui foumit 41,96 g de produit fondant k 249*5- 
253,5 (en raison de la sublimation, il est neces- 
saire de determiner les points de fusion dans les 
tubes capillaires herm^tiquea). La concentration 
des liqueurs'-mferes donne 10,96 g suppl6mentaires 
de produit fondant k 248,5-251 °C (rendement 
global de 84 %). Un ^chantillon amdytique prove- 
nant d'un autte essai fond il 249*251,5 <>C apris 
recristallisation dans I'dcool isopropylique. 
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Analyse : C8H8FaN,Ha. 
Calculi (%) : 

C : 45,40; H : 4^29; N : 6,62. 
Trouv6 (%) : 

C : 45,58; H: 4,43; N: 6,82. 

C. 2'iodo-4'tryiuoTomiihyltoluine. 

On refroidit jnsqu*^ — 3 dans nn bain de glace 
et de sel une suspension de 67,73 g (0,32 mole) 
de cHorhydrate de 5-trifluorom6th^-o-toluidine 
dans 810 ml d'eau et 122 ml d'adde chlorhydrique 
concentre. On ajoute une solution de 22,35 g de 
nitrite de sodium dans 81 ml d'eau au-dessous de k 
surface du liquide en vingt minutes tout en agitant. 
On agite la solution de coideur orange dans le bain 
de ^ace et de sd pendant une heure, puis on la 
traite avec une solution de 81 g d'iodure de potas- 
sium dans 240 ml d'eau. II se produit un degagement 
de gaz considdrable et un precipite brun se s^pare. 
On agite le melange dans un bain de glace et de 
sd pendant une heure, puis on cbauffe sur un bain- 
marie bouiilant pendant deux heures. Apr^ avoir 
elimind la couleur de Tiode avec une solution a 
20 % de bistdfite de sodium, on soumet le m61ange 
4 un entrainement a la vapeur d'eau et on recueille 
environ quatre litres de distillat. On extrait le pro- 
duit avec quatre portions de 800 ml de cblorure de 
methylene. On groupe les extraits, on les deshy- 
drate sur sulfate de sodium anhydre, et on distifle 
le solvant a la pression atmospherique. On distille 
le r^sidu liquide rouge sous pression reduite, et 
le produit bouiilant a 66 «C/4,8 mm, pfese 67,74 g 
(74 %). Un echant£Uon andytique provenant d'un 
autre essai bout i 64-65 oC/4,8 mm; »V = 1,5226. 

Analyse : CsHeFal. 
Cdcde (%) ; 

C : 33,59; H : 2,11; I : 44,37. 
Trouv^ (%) : 

C : 33,93; H : 2,41; I : 44,20. 

D. Adde S-trifiuoTontithyl-O'toluique, 

On traite 27,7 g (1,14 atome-gramme) de tour- 
nures de magnesium, un crista! d'iode, 2,5 ml de 
bromoethane et 20 ml de tdtrahydroftuanne avec 
3 ml d'une solution de 32,69 g (0,114 mole) de 
2-iodo-4-tiifluorom^thyltolu6ne dans 130 ml de 
tetrahydrofuranne. On agite le melange lentement 
a la temp&ature ambiante pendant environ dnq 
minutes pour amercer la reaction. On ajoute le reste 
du compose iode en trente minutes a un debit 
permettant de maintenir un doux reflux. On chauflFe 
ensuite le mdange au reflux sur un bain-marie 
bouiilant pendant quatre-vingt-dix minutes en agi- 
tant, on refroidit dans un bain de ^ce et de sd 
jusqu'a — 5oC et on fait barboter de Tanhydride 
carbonique anhydre dans le melange pendant deux 
heures et demie, en maintenant la temperature au- 
dessous de 5 oC. Tout en poursuivant le refroidisse- 



ment, on hydrolyse le mdange en ajoutant goutte 
k goutte 133 nd d'adde chlorhydrique 6N. On s6pare 
par filtration le magn^um n*ayant pas reagi, on 
extrait le filtrat avec trois portions de 400 ml 
d*^ther, on mdange les extraits et on les exlxait 
trois fois avec des portions de 200 ml d'une solu- 
tion i 5 % d*hydraxyde de sodium. On chauffe 
les extraits alcalins combines s\nr im bain-marie 
bouiilant pendant quatre-vingt-dix minutes tout 
en feisant passer un couiant d'azote sux la solution 
pour enlever r6ther. On filtrfr la solution trouble, 
et on addifie le filtrat jaune limpide avec une solu- 
tion 3N d'adde chlorhydrique. On recueille le 
solide blanc, on le lave en le mettant en suspendon 
dans l-eau et on le s^che dans im desdccateur a 
vide d'abord sur de Tadde sulfiirique concentri, 
et finalement sur de i'anhydride phosphorique. Le 
rendement en produit fondant a 123-124,5 est 
de 16,15 g (69 %), Un ^chantiflon analytique pro- 
venant d'un autre essai fond k 123,5-125 aprfe 
sublimation a 105 *>C et i 40 mm. 

Andyse : C9H7F302. 
Cdcul6 (%) : 

C : 52,95; H : 3,46; G : 27,92. 
Trouve (%) : 

C : 53,14; H: 3,61; F: 27,71. 
E. Acide S'-trifluoromethyUphtalaldehydique, 

On dissout 20,53 g (0,10 mole) d'adde S-trifluoro- 
m^thyl-o-toluique dans 300 inl de chlorure de 
thionyle et on chaufie la solution au reflux pendant 
une heure. On distille le chlorure de thionyle en 
exc& sous presdon reduite k une temperature infe- 
rieure i 40 oC. On dissout le r^idu liquide brun 
dans 510 ml de tetiachlorure de carbone, on ajoute 
37,38 g (0,21 mole) de N-bromosucdnimide et on 
agite le m61ange et on le chauffe au reflux pendant 
quaiante et une heures sous Teffet d'un rayonne- 
ment ultraviolet. On enleve la sucdnimide par 
filtration et on distille le filtrat sous pression reduite 
a 45-50 oC pour enlever le tetrachlorure de carbone. 
On dissout le rdddu huileux rouge dans 150 ml 
d'^ther anhydre et on ajoute la solution goutte a 
goutte en agitant a 400 ml d'une solution m6thano- 
lique 1,016 N de mdthylate de sodium tout en refroi- 
dissant dans un mdange d'anhydride carbonique 
solide et d'ac6tone. Un predpit6 se s^pare imm^dia- 
tement et on agite le mdange k la temperature 
ambiante pendant dix heures. On distille Tether, 
puis oh chaufie le mdange au reflux pendant une 
heure et demie. On ajoute 250 ml d'eau et on pour- 
suit le chauffage au reflux pendant deux heures 
ce qui est suivi par I'addition de 104 ml d'une solu- 
tion 6N d'adde chlorhydrique et une heure sup- 
pi^mentaire de chauflfege au reflux. On distifle le 
methanol sous pression reduite et on soumet le 
residu i un partage de distribution entre 225 ml de 
chlorure de m^tt^&ie et 200 mi d'eau. On s^pare 
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ia couche aqueuse et on I'extrait de nouveau avec 
du chlorure de methyl^e. On lave ies extraits 
combines de chlorure de m6thyl^e une fois avec 
de I'eau, puis on les extrait trois fois avec des por- 
tions de 250 nd d*une solution satur6e de bicarbo- 
nate de sodium et on ies lave trois fois & i'eau. On 
groupe les eztraits de bicarbonate et ies eaux de 
lavage, on acidifie avec une solution 6N d*acide 
chlorhydrique et on extrait avec trois portions de 
250 ml de cldorure de m6thyltee. Apris un lavage 
4 VeaxLy on extrait les extraits combing de cfalorure 
de m6thyline trois fois avec des portions de 200 mi 
d'une solution i 20 % de bisulfite de sodium. On 
acidifie les extraits combines de bisidfite avec 180 mi 
d'acide chlorhydrique concentr6, puis on les 6vapore 
sous pression r^duite sur le bain-marie. bouiOant. On 
met en suspension le r^idu solide jaune dans 500 nd 
de solution 6N d'acide chlorhydrique et on chaufFe 
au reflux en agitant pendant deux heures et demie. 
On verse le melange r^actionnel dan3 300 ml d'eau, 
on extrait trois fois avec du benzene, et on lave les 
extraits combing avec de I'eau. Apr^ s^chage sm: 
sulfate de magnesium anhydre, on ^vapore le ben- 
zene sous pression r^duite ce qui laisse tm solide 
jaune p^e comme residu; Le produit p^e 6,66 g ' 
(31 %) et fond A 112,5-114,5 «>C, Un ^chantiHon 
analytique fond a 114-115 apr^ recristallisation 
dans Teau. 

Andyse : C9H5F3O3. 
Calcul6(%): 

C : 49,55; H : 2,31; F : 26,13. 
Trouve (%) : 

C : 49,60; H : 2,51; F : 26,44. 

F. S-bemyl-d-Mflnoromithylphtalide, 

On recouvre 0,96 g (0,0396 atome-gramme) de 
toumures de magnesium et un cristal d'iode avec 
4 ml d'^ther anhydre et on ajoute au melange 2 ml 
d*ime solution de 5,01 g (0,0396 mole) de chlorure 
de benzyle dans 20 nd d'ether anhydre. La reaction 
commence immediatement et on ajoute le reste 
de la solution de chlorure de benzyle goutte k 
goutte en trente minutes, en ralentissant de temps 
en temps la reaction par un re&oidissement dans 
un bain de glace lorsque le reflux devient vigoureux. 
On chaufiFe le melange au reflux siur im bain-marie 
bouillant pendant trente minutes, puis on transfere 
k solution de cUorure de benzyitnagn^siTmi vers 
une ampoule a robinet sous atmospb^e d'azote. 
On ajoute goutte k goutte le r^actif de Grignard, 
en trente minutes, a une solution agit^e de 2,17 g 
(0,0099 mole) d'acide 5-trifluorom6rfiyl.phtaMd6. 
hydique dans 24 ml de ttoahydrofuranne anhydre 
tout en refroidissant dans un bain de gkce. On 
agite ia solution rouge k la temperature ambiante 
pendant ime heure, puis on la refroidit dans un 
bain de ^ce et on hydroiyse le produit d'addition 
de Grignard en ajoutant goutte 4 goutte 10 ml d'une 
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solution 6N d'acide chlorhydrique. On ^vapore le 
solvant sous pression r^duite au-dessous de 40 °C 
et on soumet le r&idu 4 \m partage entre I'^ther et 
Teau. On s^pare la couche ^th^r^e et on la lave 
deux fois avec de I'eau, on Textrait trois fois avec 
une solution satur6e de bicarbonate de sodium et 
on la lave trois fois avec de Teau. Apr^s d&hydrata- 
tion sur sxdfate de magnesium anhydre et Evapora- 
tion du solvant sous pression r^duite sur le bain- 
marie bouiflant, on obtient un residu huileux jaune, 
qui est im melange de S-benzyl-d-trifiuorom^th^d- 
phtsdide et de dibenzyle. 

G. Acide 2'phenethyUS'trifluoTom4thylhenzoique» 

On dissout le r^idu dans 50 ml d'6thanoi absoiu 
et on le traite avec 7,0 mi d'une solution 6thano- 
lique 1,29 N d'hydroxyde de sodium. On hydrog^e * 
la solution 4 70 °C et sous une pression de 3,15 hpz 
sur 2 g d'un catalyseur 4 10 % de pdladium sur 
charbon. Au bout de quatre heures, on ajoute 2 g 
suppl^mentaires de catalyseur et on poursuit I'hy- 
drog^nation pendant seize heures. On sEpare le 
catalyseur par filtration, on acidifie la solution avec 
5 mi d'une solution ethanolique 7,1 N d'acide 
chlorhydrique et on 6vapore sous pression r^duite 
sur le bain-marie bouillant. On soumet le residu a 
un partage entre 40 ml d'Ether et 40 ml d'eau, on 
separe la couche aqueuse et on extrait de nouveau 
avec 40 ml d'Ether. On extrait les ^ctraits ether^ 
combines avec trois portions de 40 ml d'une solution 
4 5 % d'hydroxyde de sodium et on lave quatre 
fois 4 I'eau. On mdlange les extraits alcalins et les 
eaux de lavage, on acidifie avec une solution 3 N 
d'acide diiorhydrique et on extrait avec trois por- 
tions de chlorure de m6thyl^ne. Apr^s lavage 4 
I'eau et sechage sur sulfate de magnesium, on evapore 
le chlorure de m6thyl^e sous pression r^duite, ce 
qui laisse im residu solide jaune p4le pesant 1,27 g. 
On combine le residu avec 0,37 g d'une mati&re 
provenant d'une preparation pr^cedente et on le 
sublime a 115-120 sous urie pression de 0,3 mm, 
Le produit est un soUde blanc pesant 1,03 g et 
fondant 4 111-114 °C. Un Echantillon analytique 
fond 4 114,5-116 apr4s recristallisation dans 
I'hexane. 

Analyse : CnHisFsOa. 
Calculi (%) : 

C : 65,30; H : 4,45; F : 19,37. 
Trouv6(%) : 

C : 65,23; H : 4,40; F : 19,30. 

H. Acide 4'trifluoromithybtilbine'2<arboxyliqiie. 

On agite 2,5 g (0,055 mole) d'hydrure de sodium 
(dispersion 4 53,5 % dans I'huile min^rale) et 25 ml 
de dimethylsulfoxyde et on chauffe 4 73 °C sous 
atmosphere d'azote jusqu'4 ce que le d6gagement 
d'hydrog4ne soit termini (une heure). On refroidit 
la solution trouble jusqu'4 la temperature ambiante 
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eton h dilue avec 25 ml de Kiim&hyfaulfoxydeu 
On dflue one pajtie aliqjiot« cte la fioiutiLoa ay^ de 
Teaa ^ on la dire arise de Tadde sulfiurique diii^ 
juaqu'a yirage de la phifaolphtd&ifi. Ia sohssi&a 
est ime solution 1^ N m iaAanion dim^hyl. 
sidfiinyle. 

On met en suspeni^a 29,0 g (0^0518 nwle) de 
chbrure de Qimsji')Uti$bms^^ dais 
SO nd de dimethyfcul&xyde et on fiipi^me SO ad 
(0^17 mob) dWe solution 1^033 N de fiarhanioij 
dimfitfaykidfinyie sous atmospiisje d'azote danB 
la suspension agitfe k la tenp.6jaturfi aii^^i'^pt^ 
n en results ime solutiou rouge Jfpnpo contewapt m 
precipit6 orange. On dflue le melange avec 20 mi de 
dijn^thyjsidfoxjrdfi et on I'agite i 23^26 pendant 
trente minutes. 

On dissout 4,93 g (0,0226 mole) d'adde JS-tri- 
ftioroQifithyiphitalaldaydique dans 2D mi 4© teto- 
hydrofiuanne et on ajoute h sototion g«>utte a 
goutte m vingt minutes A une suspension 
de 1,04 g (0,0226 mok) d%dnire de sodium (dis- 
persion i 53,5 % d«jjB PJwile min^e) dans 20 ml 
de tefrahydrofiimnne en refiroidissant dans vn bain 
de j^ei Le d^gagement d- hydrog^ne est vigouireux 
^ il en resulte une solution jaune iimpide brsque 
Taddiiion est acheveo. On laisse la sdution s& xi- 
chauflFer jusqu'a ia temperature amJriante, et un 
precipite blane se separe. On enieye h solvant sous 
pression rediiite au-dessous de 35<C on dissout le 
soiide amorpbe blamj dans 25 mi de dinx^yl^ 
sulfoxyde et on ajoute la solution goutte a goutte 
k la solution agitee de pbosphorane rouge fonce 
tout en refroidissant dana un bain de glace. On agite 
ie melange k 23.26^0 pendant dnq heures, puis 
a J3 ®C pendant onze beures dans une atmosphere 
d'azote. On ajoute goutte a goutte du propionaid^- 
hyde jusqu'a ce que la couieur youge ait juste die- 
paru, et on distiUe ie dimatbybulfiwEyde soyg py(^- 
sion reduite. On dissout le r&idn dans 150 nd de 
benzene, on ajoute 170 mi d'eau gt 25 ml d'une solu- 
tion 4 5 % d'hydroxyde de sodium. On s^par^ la 
couche aquBuse et on la laye six fois avec des por- 
tions de 150 ml de benzSne, On aeidifie la solution 
aqueuse jaune avec una solution 6 If d*scide ^hlo- 
rhydrique et on i'extrait avec trois portions de 190 ud 
de cUorure de m^thyl^ne. On groupe les esj&aits, 
on les lave k Teau, on les deshydrate sur sulfate de 
magnesium anhydre, et on ^vappre ip eoivant sous 
pression reduite. Le residu soiide huileu? d'a<4de 
4rtrifluoromethylstilbene-2-earbo^que p^n 3,67 g. 

On dissout 2,27 g (0,0078 moje) dWde stilb^ne- 
^rhoxylique dans 78 mi d'i}ne SDintio© 0,1 N 
d bydroxyde de sodim et on reduit sur un apparejl 
dbydrogfoation a la temperature ambiante et a 
une pression de 2,52 bpz sup 1 g de cataiyseur a 
10 % de palladium sur charboii- Oa enl^vo ie eata- 



l]^ur par ffltiation. .<m aeidifie le ffltrat «2Eec ame 
fi.(dtttion 3W d'i<2de fibitdbydrique et xm ^xtrdt 
iajis fais asec du dAssm^ de m^tijd^e. On isa- 
poi^ le «0ls^ eous preasion tr^duite, ie pioduit, 
i'aride a-fda&L^ytS^aafluoromMi^teiazc^que, 
1,77 ^ et fond a lll^S-HS-oC La snMimaiion dm 
pjoAait 4 m^C^Z mm donoe 1,74 g d'une 
matifiiae fiaadant a 112,$414«tC. 

On dissoid: 1,74 g (0,0959 mol^ d'acLde 
tbjd-S-feifluoiiOmMylbenf^fqne dans 25 ani d'anhy- 
dride trifluoraa£j^llque et on iait passer ua eonrant 
de irifluOTure de bore pendant cpiinze minutes a 
^26 «(1 On ag^ ie m^ange, contenaot im pr^dr 
pit6 jaime, ^ k tempirature aniiante pendant «nvi^ 
xm ^piinze ienrigs, puis on le verse dans S(J mi de 
^a^et d'eau. On esimit ie produit tuois por- 
tions de 40 jnl SiAsx, m ^onpe les atiaits, on 

les lave deur fois avec nne solution 1 5 % d'hydro- 
xyde de sodium, deux fois avec une solution satncee 
de biearbonate de sodium, trois fois avec de faau, 
et on d^hydxate sur snlfete de magnesium. On 
^^pore i-^ther sous pression r&luite. Le produft 
est une luule jatoie pi^ant 1^ g. 

K. S'tnflmrojndthyl^H-dibeTtzola^dJiychhm^fin^^ 
one» 

On place 10,00 g (0,0362 mole) de 3-trifluoro- 
methyl - 10,11 - dilqrdro - 5H - diben2aola/i]eydohep. 
tene^one, 6,44 g (0,0362 mole) de N^bromosuccini- 
nude et 125 ml de tteachlonire de carbone dans 
un ballon de 500 mi ^quipe d'un agitateur et d*un 
condenseur ^ reflux. On ajoute 75 mg de peroxyde 
de benzoyie et on a&ta le melange, et on. le cfaauffe 
arec prfcaution jiisqu'an reflux An bout de dix 
.nunutes environ, ia ration devient vigoureuse et 
ii se iibere du brome. Un pr^cipit^ blane de sucei- 
nimide commence k se s^parer et la couleur s^a&i- 
blit et tounje au jaune, Aprfes agitation an reflux 
pendant trois beures, on re&oidit le melange reac- 
tionn4 jusipi- a la ten^)^ature ambiante, on sipare 
la sucdnimide par fteatbn et on extrait le filtrat 
ayec quatre portions de'20 ml d'une solution 1,25 N 
d'bydro^de de sodium. Apyes un lavage k i'eau 
et un secbage ^nr sul&te de magn&iom anhydre, 
on distjlie le saivant but le bain-marie bouilknt sous 
pression rMuite, On rechauflfe le r^du buileux 
Jaune pSie. pesant 12,20 g, et on Tajoute a 125 mi 
de trietbylflmine. U se degage de ia chdeur et un 
soiide se separe. On chauffe le melange au reflux 
en agitant pendant dix beures, Apr^ refroidisse- 
ment jusqu'a la temp6rature ambiante, on ffltre 
h melange et on lave le precipite avec du benzene. 
On groupe le fiitrat et les liqueurs de lai^ge, on les 
couoeiitre sur le bwi-maria bouBiant sous pression 
r4duita,.et on dissout ie r&idu sdide brun hufleux 
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dans 200 ml de benz^e. Oa lave k solution avec 
trois portions de 50 ml d'eau, deux fois avec 25 ml 
d*une solution 3 N d'acide cUorhydriqpie, quatre 
fois avec des portions de 50 ml d'eau, et on shche 
sur std&te de sodium anhydre. On distille le ben- 
ztoe sous pression r6duite ce qui laisse un solide 
brun leg^rement huileux comme rdsidu. Ce produit 
pfese 9,9 g. La recristdlisation dans le cydohexane 
donne 7,26 g (75 %) de produit; point de fusion 
de 117,5-119 °C. Un 6chantillon analytique prove- 
nant d*un autre essai fond k 118-119 ^C, 

Analyse : C16H9F3O. 
Calculi (%) : 

C : 70,07; H : 3,31; F : 20,79. 
Trouv^ (%) : 

C : 70,10; H : 3,23; F : 20,68. 

bAsvmA 

A. Proc6d6 de preparation du compost ayant la 
formule structurale : 
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caract6ri36 par le fait qu'il comprend la bromation 
du compost de formide structurde : 




avec une N-bromoamide, suivie par r61imination 
de HBr du compost hvomi intenn^diaire. 

B. Proc^de de preparation du compos6 de for- 
mule structurde : 




caracteris6 par le fait qu'il comprend la fermeture 
du noyau du compost de formule structiurde : 




dans i'acide trifluoroac6tique avec le trifluorure de 
bore comme catdyseur. . 

C. Procede de preparation du compose de for- 
mule structurale : 




caracterise par le fdt qu'il consiste k reduire le 
compose de formule structurde : 



CE2 

RcAAc/ 



D. Precede de preparation du compose de for- 
mule structurde : 



A/ 



CHa 
CH, 



FacAAc/ 
li 
0 

qui consiste k £adre reagir le compose de formule 
structurde : 



CHO 




GOOH 



avec un reactif de Grignard prepare k partir d'un 
hdogenure de benzyle, ce qui est suivi d*une bydro- 
lyse k Vside du produit d'addition de Grignard. 

E. A titre de produit industriei nouveau, un 
compose de formule structurde : 




Sodete dite : MERCK & CO., INC. 
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